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Prijfungsantrag gem. S 44 PatG ist gestellt 

@ Haftfeste, wasserundurchlassige und hydrolysebestandige Verbundschicht fur MetatI-, Kerannik-, Glas- 
Polynner-Kunststoff-Verbunde und Dispersion zu deren HerstelJung 

(I?) Die Erfindung betrifft eine haftfeste, wasserundurchlassi- 
ge und hydrolysebestandige Verbundschicht fiir Metal!-, 
Keramlk-, Glas-. Polymer-Kunststoff-Verbunde und Disper- 
sion zu deren Herstellung. Die Aufgabe der Erfindung, eine 
derartige Verbundschicht anzugeben, die ohne gro&en ap- 
parativen Aufwand und ohne prazise Einhaltung von ProzeS- 
parannetern herstellbar ist, wird durch Einsatz einer verfe- 
stigten Phenolharz-Methacrylat-Dispersion geldst. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft eine hafifeste, wasserundurchlassige und hydrolysenbestandige Verbundschicht fiir 
Metall-, Keramik-, Glas-, Polymer-Kunststoff-Verbunde und eine Dispersion zu deren Herstellung. Vorzugswei- 
se findet die erfindungsgemaBe Verbundschicht Verwendung fur Verbunde, die standigen mechanischen und 
Temperaturwechsel-Beanspruchungen unter gleichzeitiger Feuchteeinwirkung unterliegen, hier insbesondere 
fur Verbunde in der Dentaltechnik. , . ■ ^ u i. i 

In den letzten Jahren sind zahlreiche Vorschlage gemacht worden, Kunststoffe spaltfrei mit MeiaUoberflachen 
zu verbinden. Grundprinzip dieser Verfahren isi, daB in einem ersten Schritt eine anorganische (meist silikati- 
sche) Schicht auf eine Metailoberfiache aufgebracht (Silikatisierung) und in einem zweiten Schritt die Oberflache 
mit einem funktionellen Alkoxysilan (Silanisierung) bestrichen wind. Dabei stellt dieses Haftsilan (meist hydroly- 
siertes y-Methacryloxypropyltrimethoxysilan) das Bindeglied zwischen der anorganischen silikatischen Schicht 
und einem methacrylathaltigen Dentalkunststoff dar, wobei einerseits die freien OH-Gruppen des Haftsilans mit 
den Oberflachen-OH-Gruppen der Silikatschicht unter Kondensationsreaktionen an die Silikatschichtchemisch 
gebunden werden. wahrend andererseits uber die Methacrylatgruppe des Haftsilans eine Anbindung z. B. an 
einen Dentalkunststoff erfolgt. Die bekannten Verfahren unterscheiden sich durch die Methoden des unter- 
schiedlichen Aufbringens der Silikatschicht, wahrend das Aufbringen des Haftsilans bei alien beschriebenen 
Verfahren nahezu identisch ist. ^ • , i_- . r i,- l 

Die US-PS 43 64 731 beschreibt ein Verfahren zum Aufbnngen emer Siliziumdioxidschicht auf metaJhsche 
DentalprothesenteiJe durch eine Hochfrequenz-Magnetron-Sputtervorrichtung. Da hierfur eine Vakuumbe- 
schichtungsanlage benotigt wird, ist das Verfahren mit einem erheblichen apparativen Aufwand verbunden. 

In der DE-PS 34 03 894 erfolgt das Aufbringen der Silikatschicht durch einen deutlich einfacheren Flammhy- 
drolyseprozeB des Tetraethoxysilans, wobei allerdings gute Haftfestigkeiten des Kunststoffs auf dem Metall nur 
bei genauerEinhaltung der Gerateparametererhalten werden, , - . 

Weiterhin ist in DD-WP B32B/3 21 100-3 ein Verfahren beschrieben, bei dem erne Silikat-Chromoxid-Schicht 
durch eine Sol-Gel-L6sung auf eine Dentallegierungsoberflache aufgebracht und durch einen nachfolgenden 
TemperprozeB {320°Q 2-8 min) verfestigt wird Als kritisch erweisen sich dabei vor allem Dentallegierungen 
mil einem hoheren Kupfergehalt (>5 Masse-%), da dann durch den TemperprozeB an der Legierungsoberfla- 
che schlecht haftendes Kupfer-II-Oxid gebildet wird. wodurch der Metall- Kunststoff-Ver bund geschwacht wird. 

In der DE-PS 38 02 043 wird ein Verfahren beschrieben, bei dem die Silikatschicht durch einen Sandstrahlpro- 
zeB aufgebracht wird, indem dem Strahlkorund eine gewisse Menge Siliziumdioxid einer mittleren PartikelgroBe 
<5 jim zugesetzt wird. Im Aufschlagbereich der Korundteilchen treten dabei ortlich solche Energiedichten auf. 
die ausreichend sind die feinteiligen Silikatpartikel auf die metallische Oberflache aufzuschmelzen. Auch mit 
diesem Verfahren sind ausreichende Verbundfestigkeiten nur durch genaueste Einhaltung der Bedienungspara- 
35 meter ZU erreichen, . ^ . -i r 

Die beschriebenen bekannten Verfahren erfordern alle einen teuren apparativen Gerate- bzw. Chemikalien- 
aufwand und mehrere ProzeBschritte. AuBerdem sind die Si-O-Si-Bindungen der Silikatschicht bei Verwen- 
dung im Dentalbereich durch standige Feuchtebclastung der Kunststoff-Metall-Verbunde im Mundmilieu einem 
standigen Hydrolyseangriff ausgesetzt, was bei langerer Einwirkung zu einer Schwachung der Verbundfestigkeit 

40 fuhrenkann. . r j • u n 

Der Erfindung liegt somit die Aufgabe zugrunde, eine mit geringem apparativen Aufwand preiswert herstell- 
bare haftfeste, wasserundurchlassige, hydrolysebestandige Schicht anzugeben, die geeignet ist, Kunststoffe. 
insbesondere methacrylathaltige Dentalkunststoffe bzw. Klebstoffe dauerhaft mit einer hohen Haftfestigkeit 
randspaltfrei an Metal!-, Glas-, fCeramik- bzw. organische Oberflachen zu binden. 

Die Aufgabe der Erfindung wird durch die in den Kennzeichen der Patentanspruche aufgefiihrten Mittel 
gelost. Zur Herstellung der Verbundschicht wird eine Dispersion eingesetzt, die erfindungsgemaB aus einer 
Phenol-Formaldehyd-Dispersion (neben Phenol als Ausgangsmonomer fiir die Formaldehydreaktion konnen 
auch selbstverstandlich Phenolderivate, wie Kresole und Resorzin als Reaktionspartner verwendet werden) mit 
hydroxymethyliertem Phenol mit freien Methyloigruppen. Polyvinylformal bzw. Polyvinylbutyral als plastifizie- 
rende Komponeme, dispergiertem Acrylat, destilliertem Wasser und Aceton besteht. Dieser Dispersion werden 
eine oder mehrere olefinische ungesSttigte ein- bzw, mehrfunktionelle Methacrylatverbindungen zugesetzt. Bei 
diesem polymerisationsfahigen olefinischen ungesattigten Monomeren kann es sich auch urn Alkoxysiiane mit 
mindestens einer polymerisationsfahigen olefinischen ungesattigten Gruppe, wie z. B. MethacrylsSure-S-trime- 
thoxysilylpropylester oder Vinyltrimethoxysilan handeln. Insbesondere setzt sich eine erfindungsgemaBe Phe- 
nolharz-Dispersion. bezogen auf 100 ml Dispersion aus 0,5 bis 5 g Phenol, 0,25 bis 2,5 g Formaldehyd. 0,05 bis 
0,5 g Polyvinylformal bzw. Polyvinylbutyral, 1 bis 5 g dispergiertem Acrylat, 10 bis 30 ml destilliertem Wasser, 10 
bis 30 ml Aceton und 40—60 ml Isopropanol bzw. einem anderen Ldsungsmittel zusammen. Dieser Dispersion 
werden 2 bis 20 g einer oder mehrerer olefinischer ungesattigter ein- bzw. mehrfunktioneller Methacrylatver- 
bindungen zugesetzt, so daB im Ergebnis eine erfindungsgemaBe Phenolharz-Methacrylat-Dispersion entsteht. 
Diese Dispersion wird auf eine Metall-, Glas-, Keramik- bzw. organische Oberflache aufgestrichen und einer 
Temperaturbehandlung zwischen 120 bis 220°C unterzogen. Dabei kondensieren die Methylolphenole uber die 
Resol- und Resitolharze schlieBlich zu raumvemetzenden Resistharzen zur erfindungsgemaBen Verbundschicht. 
Die Methacrylatmonomere kOnnen durch basekatalytische Additionsreaktionen der Methylengruppe des Me- 
thacrylatmonomers an die Karbonylfunktion des Aldehyds (Aldoladdition) bzw, durch interpenetrierende Netz- 
werke in dieses Phenolharzraumnetz eingebunden werden. Gegenuber dem Stand der Technik weist die erfin- 
dungsgemaBe Losung folgende Vorteile auf: 

— Die aufgebrachte Schicht verhindert den Verbund schwachende Wasserdiffusion iiber einen Kunststoff 
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bzw. Klebstoff zu einer z. B, Metallegierungsoberflache. 

— Das Verfesiigen der Schicht erfolgt in einem relativ niedrigen Temperaturbereich (120— 220''C), so daB 
es z. B. an kritischen Dentallegierungen zu keinen Verfarbungen oder Verzunderungen kommt. 

— Die erfindungsgemaQe Losung ist vollig unabhangig von den in Kontakt zu bringenden Verbundmate- 
rialien. 

— Bei der erfindungsgemaGen Losung wird keine zusatzliche Haftvermitilerlosung benotigt, da die Haft- 
vermittlermolekule bereits in der Verbundschicht integriert sind. 

— Die erfindungsgemaBe Losung laBt sich durch geringen apparativen Aufwand, wie einfache Warmequel- 
len. problemlos in jedem Anwendungsbereich ohne aufwendige Einhaltung von ProzeBparametern realisie- 
ren. 

Vorteilhafte Ausgestaltungen der Erfindung, insbesondere ihr Einsatz in der Dentaltechnik, sind den Unteran- 
spruchen entnehmbar und sollen in folgenden Ausfiihrungsbeispielen, die die Erfindung nicht beschranken, 
naher abgehandelt werden. 

Die im wetteren aufgefiihrten Zug- bzw. Druckscherfesligkeitswerte von Metall-Kunststoff-Verbunden bzw. 
Metali-MetaU-Verklebungen dienen der Betatigung der erfindungsgemaBen Losung, ohne jedoch die Art des 
eintretenden Haftmechanismus naher erklaren zu konnen, da hier bisherige Erklarungen zur Haftung revidiert 
werden mussen. 

Als ein Vergleichswert der Verbundfestigkeit dient die unkonditionierte Oberflache (Leerwert), wobei auch 
diese Oberflache, wie auch die zum Einsatz der Erfindung dienenden Oberflachen, zunachst gesandstrahli 
werden (Aluminiumkorund 50—250 p.m, I— 5 bar). Ein weiterer Vergleichswert ist die Haftfestigkeit, die er- 
reicht wird, wenn die Festkorperoberflachen ledigiich mit einem Teil der erfindungsgemaBen Dispersion (Di- 
spersion A) beschichtet werden und schlieBlich als dritter Vergleichswert die Scherfestigkeiten die mit der 
erfindungsgemaBen Dispersion erzielt werden. 

Zusammensetzung der Dispersion A: 

0,5 g Phenol, 

0,25 g Formaldehyd, 

0,05 bis 0,5 g Polyvinylformal bzw. Polyvinyl butyral, 
2 g dispergiertes Acryiat, 
20 ml destilliertes Wasser, 
60 ml Isopropanol, 
20 ml Aceton, 

1 ml 0,0001 n Ammoniaklosung. 

Zu 100 ml dieser Losung werden zur Erzielung der erfindungsgemaBen Zusammensetzung (Dispersion B) 

2g Methacrylsaure-3-trimethoxysilylpropylester, 
5 g Methylmethacrylat, 

2 g TriethyJenglycoldimethacrylat, 
I g 1,4-Butandioldimethacrylat, 

1 gTrimethylolpropantriacrylat, 
0,1 g Campherchinon, 
0.2 g Triethanolamin 

zugegeben. 

Diese Dispersion und zur Schaffung der genannten Vergleichswerte auch die Dispersion A allein wird im 
Beispie) auf gesandstrahlte Dentallegierungen aufgebracht und einer ca. ISminiitigen Temperaturbehandlung 
bei 120 bis 220°C, vorzugsweise 150**C, unterzogen. Im weiteren kann auf diese Oberflache ein Opaker auf 
Methacrylat-Basis aufgeiragen und polymerisiert werden. Daran anschlieBend wird ein Kunststoffzylinder (im 
Beispiel mit 5 mm Durchmesser und 2 mm Hdhe) aufmodelliert und ebenfalls in einem Lichtgerat gehartet. 

In diesem Fall ist es von Vorteil, der erfindungsgemaBen Dispersion 0,1 bis 1 Masse- % von photoaktiven 
Komponenten. wie Campherchinon, Triethanolamin, N.N-Dimethylaminoethylmethacrylat o. a„zuzusetzen. was 
eine weitere Haftverbesserung bewirkt. Diese so hergestellten Metall-Kunststoff-Verbunde werden eine Stunde 
in destilliertem Wasser gekocht, 24 h im Wasser gelagert und danach in einem Druck-Schwer-Versuch (Vor- 
schubgeschwindigkeit 1 mm min"') auf Verbundfestigkeit getestet. Die erzielten Verbundfestigkeitswerte sind 
in Tabelle 1 und 2 aufgefiihrt 



DE 42 28 530 Al 

Tabelle 1 
Metall- Kunslstof f - Verbund 



Dentallegierung Scherfestigkeit 

Leerwert Dispersion A Dispersion B 

(MPa) (MPa) (MPa) 



10 


Maingold 


11 


12 


16 




Degulor 


10.5 


11 


15,5 




Palliag 


9 


11 


18 




Auropa 12 


10,8 


lU 


16,5 




Duo Pal 6 


8,8 


10,4 


16,5 


15 


Simidur 


7,9 


10,2 


16,9 




Wiron 88 


7,2 


9,5 


15,3 



Tabelle 2 

20 

Metall-Kunststoff-Verbund 



Dentallegierung Scherfestigkeit 

Leerwert Dispersion A Dispersion B 

(MPa) (MPa) (MPa) 



P50 15.4 16,7 28.5 

Estilux 15.1 16,8 26,8 

Visio-Molar 13,4 15,2 25,6 

Charisma 12,1 14,8 23,2 

Heliomoiar 11,2 12.5 19,5 



35 Neben den in den Tabellen 1 und 2 dargesiellten Metall-Kunststoff-Verbunden dienen die in Tabelle 3 aufge- 
fiihrten Zugscherfestigkeitswerte von Metall-Metall-Verklebungen der weiteren Bestatigung des erfindungsge- 
ma6en Erfolges. Die Metalloberflachenkonditionierung erfolgt dabei analog der bereits zur Erstellung der 
Metall-Kunststoff-Verbunde beschriebenen Vorgehensweise. Die Oberlappungslange der Klebung betragt da- 
bei 10 mm und die Klebeflache 50 mm^. Diese Verklebungen wurden 10 Stunden gekocht. 

40 

Tabelle 3 



Metall-Kunststoff-Verbund 



45 


HLlebstoff 


Scherfestigkeit 

Leerwert 

(MPa) 


Dispersion A 
(MPa) 


Dispersion B 
(MPa) 


50 


Chemiace 


12,8 


14,5 


28,5 




Brilliant enamel kit 


14,4 


16.3 


25,2 




Palavit 55 


12,1 


13,8 


25,4 




Microfill pontic 


11,2 


13,2 


20,8 




Helapox blau 


9,5 


20,2 


19,5 



55 



Im Vergleich zu den methacrylathaltigen Dentalklebstoffen nimmt Helapox blau (Epoxidharz) eine gewisse 
Sonderstellung ein. 

Sowohl die Zug-Scherfestigkeiten der Metall-Metall-Vcrklebungen als auch die Druck-Scherfestigkeiten der 
eo Metall-Dentalkunststoff-Verbunde zeigen. daB mil der erfindungsgemaBen Losung eine urn etwa 100% hohere 
Haftfestigkeit gegenuber den unkondiiionierten Oberflachen zu erreichen ist. Der Bruch stellt sich als reiner 
Kohasionsbruch dar. Durch die Erfindung steht eine haftfeste, wasserundurchlassige und hydrolysebestandige 
Verbundschicht zur Verfugung. die sich fur die vielfaltigsten Verbunde eignet und somit auch nicht auf die 
Verwendung in der Dentaltechnik beschrankt ist. 
65 Eine ebenso vorteilhafte Verwendung erfindungsgemaBer Dispersion als Lackunierschicht ist im Maschinen- 
und Karosseriebau gegeben. wodurch eine deutliche Verlangerung der Lebensdauer des Verbundschichtsystems 
selbst unter tropischen Bedingungen erreichbar ist. 
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PatentansprQche 

1. Haftfeste, wasserundurchlassige und hydrolysebestandige Verbundschicht fiir Metall-. Keramik-, Glas-, 
Polymer-Kunststoff-Verbunde» dadurch gekennzeichnet, daB die Verbundschicht durch eine verfestigie 
Phenolharz-Methacrylat-Dlspersion gebildet isi. 5 

2. Dispersion zur Hersteliung einer Verbundschicht nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet^ daB einer 
Phenolharz-Dispersion, die zumindest hyroxymethyliertes Phenol mit freien Methylolgruppen, dispergier- 
tes Acryiat, dest. Wasser und Aceton enthalt, eine oder mehrere olefinische ungesattigte ein- bzw. mehr- 
funktionelle Methacrylatverbindungen zugesetzt sind. 

3. Dispersion zur Hersteliung einer Verbundschicht nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 100 ml lo 
einer Phenolharzacrylat-Dispersion, die 0,5 bis 5 g hydroxymethyliertes Phenol mit freien Methylolgruppen, 

1 bis 5 g dispergiertes Acryiat, 10 bis 30 ml dest, Wasser, 10 bis 30 ml Aceton enthalt, 2 bis 20 g einer oder 
mehrerer oiefinischer ungesattigter ein- bzw. mehrfunktioneller Methacrylatverbindungen zugesetzt sind. 

4. Dispersion nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei den Methacrylatverbindun- 
gen urn Urethanmethacrylate und/oder Hydroxymethacrylate bzw. andere mono- und mehrfunktionelle 15 
Methacrylate handelt 

5. Dispersion nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daB der Dispersion 1 bis 10 g eines 
funktionellen Alkoxysilans zugesetzt sind. 

6. Dispersion nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei den Alkoxysilanen urn solche mil 
drei, zwei oder einer Meth- bzw. Ethoxygruppe und mindestens einer funktionellen organischen Gruppe 20 
handelt. 

7. Dispersion nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei der funktionellen organischen 
Gruppe des Alkoxysilans um eine Alkyl-. Phenyl-, Vinyl-, Methacrylat- oder Epoxygruppe handelt. 

8. Dispersion nach Anspruch 5 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei den Alkoxysilanen um 
Vinyltrimethoxysilan, Methacrylsaure-3-trimethoxysiIan, 3-GIycidoxypropyltriethoxysilan oder Aminoet- 25 
hylaminopropyltrimethoxysilan handelt 

9. Dispersion nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daB der Dispersion 0.1 bis 1 Masse-% von 
photoaktiven Komponenten, bezogen auf die Masse der Methacrylatverbindungen zugesetzt sind. 

10. Dispersion nach Anspruch 2 oder 3 und 9, dadurch gekennzeichnet, daB die photoaktive Komponente 
vorzugsweise aus Campherchinon, Triethanolamin bzw. N.N-Dimethylaminoethylmethacrylat besteht. 30 

11. Dispersion nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Dispersion einen 
pH-Wert zwischen 7,2 und 8 aufweist. 

12. Verfahren zur Hersteliung einer haftfesten, wasserundurchlassigen und hydrolysebestandigen Verbund- 
schicht fiir Metali-, Keramik-,GIas-, Polymer-Kunsistoff-Verbunde, dadurch gekennzeichnet, daB auf einem 
Trager eine Phenolharz- Methacrylat- Dispersion aufgebracht wird, diese einer Temperaturbehandlung im 35 
Bereich von 120 bis 220''C unterworfen wird und danach auf diese Schicht ein weiterer Stoff des Verbundes 
aufgebracht wird. 

13. Verfahren zur Hersteliung einer haftfesten, wasserundurchlassigen und hydrolysebestandigen Verbund- 
schicht fOr Metall-, Keramik-, Glas-, Polymer- Kunststoff-Verbunde, insbesondere im Bereich der Dental- 
technik nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB auf einem Trager eine Phenolharzacrylat-Metha- 40 
crylat-Dispersion aufgebracht wird, diese einer Temperaturbehandlung im Bereich von 120 bis 220**C 
unterworfen wird, diese Schicht mil einem Opaker auf Methacrylat-Basis versehen wird und danach 
anschlieBend auf diese Schicht ein methacrylathahiger Kunststoff aufgebracht wird. 

14. Haftfeste Verbundschicht fur die Verwendung in Maschinen- und Karosseriebau, dadurch gekennzeich- 
net, daB als Lackunterschicht eine Phenolharz-Meihacrylat-Dispersion, hergestellt aus einer Phenolharz- 45 
Dispersion, die wenigstens hydroxymethyliertes Phenol mit freien Methylolgruppen, dispergiertes Acryiat, 
destilliertes Wasser, Aceton und eine oder mehrere olefinische ungesattigte ein- bzw. mehrfunktionelle 
Methacrylatverbindungen enthalt, eingesetzi ist, die zur Verfestigung einer Temperaturbehandlung unter- 
worfen wird. 

1 5. Haftfeste Verbundschicht nach Anspruch 1 4, dadurch gekennzeichnet, daB der Phenolharz-Methacrylat- 50 
Dispersion Teile von Bestandteilen der danach auf sie aufzubringenden Lackschicht zugegeben sind. 

16. Haftfeste Verbundschicht nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet daB die Verfestigung der Phenol- 
harz-Methacrylat-Dispersion vor Aufbringung einer oder mehrerer weiterer Lackschichten durch eine 
Temperaturbehandlung bei Temperaturen von 120 bis 220°C erfolgt 
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